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Bfischrfiltoung 



70 



1S 



20 



Keuod^eEdindung^^ - 
Vlnyleikohols Oder Estem der Aery!- * „ . 8emease „ bei 160-C). «hr Comonomeren- 
sine VtekosHSt von 0.1 Pa.s (gemeasen ^^^'l^^^SaaBor. erfolgt urttar Drtlcken von 
sntai betragt 26 bis 5S Gew-Teto Je 100 few/M. ^^^^Zwor. pla Mo«oma*n warden 
120 bis 300 MPs und bel Tomperan^n von h»30O c in ^^er ZusammBnsateung in avel 

Aus der DE 21 02 46B C2 ist ee ^X"^ ™ E Zu5 at2 *u ErdSl und ErdSHraktonen zu 
bis 4500 und elnem Comonomerengehait voniO bis 75 ^ 10 Knhlenstoffetomen. sowle 

vsrwenden. Die Polymensale «erden aus E ?^^ wtoho^n mtt i his 12 KohlensWffatomen ableiten. timer 
AcryisSure- und Mathaciylsauiieester, ^^^^^be/lOM I *m und T^perAturen rwischen 150 
Au^hiufl von Losunge- und j^W*"** Wymedsalionsregler ernaKen. 

und 350' C In Gaganwart ?f^J>'^ C ?^£^Zc£ OurchfOhrung der CopoiymarisaHon ,n 
Besonders bewShrt hat sich SSurJaua Ethylan, einem odar mehreren Comono- 

.RshrraeJdoren. Dabei ™^^ d ^ or R ^ e ^ er r^hr^n Stallan das Restore a.. Ola Zuaammenset- 
meren und dam Potymeris^or^eg er w ^^ n 0 ™g^ lsunesoft . ste ta dlasalbe. 
zung das Comonomarengamis^ * "^^^'^Suntoerb^emr abhanglg 1st von dar 
In der Praxis hat «Uch gazelgt dafl die raLrahlnteft varbesserl warden soil- Aus 

Zus^meneeizung der ^^T^X^^^ ^ t^Xste.tung tedlngtar. 
elnem elnileen Copoiymerisat bestehenda ^^Pr^^fb^^^ Hertoinft und/oder Zusemmen- 
fis gleicMSrmlger Zusammensettung smd me*t nw In J^^J^^, ^ ta ausraichandam MaBe. 
seteung afietdiv. In anderan raw ^ w *^ dl ^lL Marfan zusetet Oder dafl 

Man kann sich dann dadurch behalfan. dafl man ^^T^SbL^^ vZmtacM. 
m^^<°« ^ ^ Po.y- 

Umfangrelchert awatemoglichkeiten «*J^°^-JL r etofflichar Zusammeneetzuna. 
ao merteatan unterecNedlicher Malm ^ ^ -B^aus einem E!hyl*vVinyiaeet*- 

Nach der DE 20 37 673 C2 bestaht «J ^ ahyieo-Vlnylacel^iachpoly- 

Mischpolymerlsat mil elnam Mo^^largavncM *^ 7 * ^^^^j*,,,, dar Mischpolymenaata 99 bis 

drtacherWeto.vrfrteo^ ^ cop.lym^satan aus Bnytan und 

Dlese Aufgabe wrd galOsl durch em v °™' en 1~ Metha Lteaure als Comonomerem. die je 100 
emam Ester das VmyJalkohols oder der ^^J^^X und rfne Viekoaitat In, Berek* 

. Ge^chtstaaa Emyien 25 *«^^tSaXT»-q aulweisen dun* Polymerisation dar 
0.1 Pa* (gamessen be. 140- C) ^.^t^L^^i Ronrreaktor bet 120 bis SOO MPs und 

mrtister quanfitefiv unterschiedUch rusammengesattt 1st. . zus^menseteung dem Bn- 

Tolymerlsationsvertahren. bai danan ^^I^^SSS t£%+* 098 489 gewMm 
gang und wenaiwi Stellen des Reakters ^^«^*^™lr™ comonomeiwanteil von O.i Ms 
™ aut dlasam Wage ^^f^^^^ZT^Tr^Z^ m dar DE*1 812 
1,5 Gew.-Teuan ia 100 ©ew.-Tellen ^jien avr *^ ^"^rtaatm lOhrt. die auf 100 Qew.-Teila 
OM ist ein antsprechendas Vertehren b^chr^ C^olym^ Formed 

Sry^ 11 bis 25 <3^f tf F RAl^53?S 

veAvendetNachdemVer^ren o^ FR-A-2 0^ Hegjem^ngen. Das erhaltene 

unterachledllchen Tempersturen und/oder in oagenwan un=. 
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Homopo^ertemwirdzu™'*"^^'^; g verfahren zu Polymerlsaten, die die RieffShigkelt 

Oberrascnenderweiae COhrt das erfi ^^^^ZT^ia unterdrOcken nachhaWg dia Ausschsl- 
W n Mlneralolen und WineraUSld^llaten <^b.k* ve .^^' B ^ lgen der vtokwMt der Kohtenwas- 
dung von Agfltomeraten aus ParjWmstafcn. w-rkarr ^^^^S^ her ab und vertoeeaem Ihre 
Moonta*. fad sinkenden T ^* u «" ^^'^^atatSUi sk* zur Verbessenmg der 

--^^ UnBbh3n9,g d ™ 

des Vmytalkohols Oder der Acryteaure taw- der *^btJ««^ R] ss igkBlt derzum L5ssn 
ErnalgMelkonnen^^^^^ d £ Vtnytolkohol6 0 der 

dee PolymerisatiDnslnHiatore dleirt- Ate Comonom^ des vkiyMtah* entbalten 4 Ma 12 

E^r d*r Acrylsaure bzw. der ^^'^^^^^^ZUuren. die geradkettig «tor 
Kohlenstoifatome und *d Derivata *>n p^M J t gf^,^ lonrtwlwn . Besondere geeign* slnd 
verzweigt win kSnnen. BewShrt haben ach Ester mlt 4 bis B Kon.ene» 

Vlnylacetrt and VlnylpropionaL vertofndungen veretenden. die sich von geradketfr- 

Unter Acrylsaurs^ bzw. Molhacry IsSure^wn wwden^eTOtrewr^ ^ mW) Bevor- 

gen Oder verzweigten gasattigten ^^^^'^"^e^n Edo.0 warden n-Buty.ecry.at.tert- 
zugl waist der Alkoholrast 2 b,s 8 ^ s ^™ ^ ^J^^,. Die Polymerisation edolflt be, Drtlk- 

jssrssfs ^~irs.s=! *»rr sets: 

SC^SEKi'SHiSSSS - «— — — — — ' 

T ~jr2E3£!i Br™ *~t» w. « * « <»«- t * 00 * "« 

Sew.-TeOe dea Comonomaren enthaltan. . - 0 Mg goo Saw.-ppm und im 8ekund3r- 

Die InMetoraehatte Im PrimSrstrom betregen verzugswelse 50 fatt zdu «, w 

sWm 100 bis 800 Gew.-ppm. Jewells bezoger . aul ^^^"^tevom Polymanaafion^gler 
Zur Bnstelfcna der Molmasae ^nta^J un^dem 8*. ^ ^ ^ 

Ee 1st eber durchaus ■ moglich. m.t 'T'^Z^^^ttaTjs On VoU-T ellen) rtnzuhaltan. 
zw.schen Primer- und Sakund~ ^^^^ S^VlSem- ObermehrerB S.henaeie In 
; Der Sekundaretrom tann Br emen *^^^^L VD m Tempeteturverleuf Im Raaktor eb. Im 
dan KSSll** zweckmaBIg an.etet 

eBgemeinen wlrd man den Sekund5rstr«n In nlcnt menr 

man mH 1 bis 3 und inabesondere mlt 3 zugsf rjhrian Sekundarstrom-Artatls richtet 

Gew.-Teile Ethylen 25 bis 55 6ew.-Te.le ^^^^S.gu^n Monomerengemische einzuset- 
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to 



is 
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30 



140- q l*. 20 Pas (gacnessen ^^^^^ (HersteHar 

F.rma Heake). Die VskosttSt ^"J^^^rdfe^^on d« Poiymerleettonsre- 

Monornerengernisch elngesteDL ^ tere ^^ a 7±Sedn^ hoch oeir, Der PriroHrstrom e«h5lt 
glere in deo beiden ton^en^men gtaKh ^ ^^srtlon^ler- Ate Poiynierlse- 

di9 ein VerhMni S von Lange zu ^^^r im B B 'akJ ^7^°™ ln6besondBre bei etwa 25.000 : 
BB vorz UB t iiegt die ^^^J^^^i!?^^ be. etwa 60-000 : 1. fiohrreaktoren 

22 as: s ssxr« * * — — - — 

SSm. die obere Grenze bei etwa 3.000 "YTS^^A^*"-*-'" 220 * 290' C ond 
Die Polymerisation *rd bei Temperature^ von 150 bte 3« .Q , vor^g* der Tempered 

Drffcken von 120 bis 300 MPj r^^^S ££rSeE und durch den SekundSr^m. der 
erloigt necb dem Stand der Techrik ^J™*** LSS^Tn* Tempertfur des SekufldSrstrcms 
Dt^mindestene einen SeHene* in den J^^ nfl XS„ dam Re£eektor werden so oewfiMt. 
beuSgt ObbeO'C. Die 0nspeisestellen «r den MundHttmn £Jh*m oleiche VerweifeeH tat 
d^abte^ReeWonexonenentetehen i'^^^^^^ST^d MMrt *owoh. von 
Die erfindungsgemSBer. Pdymertsate verbessern dw "™S.^ werden insbesondere BohBle 
Mtoe^ton m audi von ^^^^Zr^ZX MinS^^Twerdon Ko^ae^we fiS er- 
undDeatilla^sr^^ bezafchn*. Htem. gehBren 

£££ ES^ES^-^ Bedaotung sind dto «^ 

gen, die 10 Ke 70 0-.-% (bewgen aut -^^S^SSh odor Kohtenweeserstoffgerrusche. 

r j^ssassarsa^j;--. - — - 

Mineratfrfrakliooen eoll 0.0O1 bis 2. ^'^'^ m f^en verwendet werden. z.B. mlt 

Schlammlnhibitoren und Zusafcen zor ^^^^^^^p^^^esserer vrfrd durch die necrr 
Die Wirtaamkert der erfindungsgema^en Polymerfsate ate FTOpumtwer 

^l^TttX* dee ertindungegem.0* ^ Jn J-J- 4 wird die Hereteiiung ■ 
• Die VfirkaamkeJi der untarsuchten ^^^^^^^Z^MO^nma des Teas erfolgt nach 

• rsrrrrrri^ s p '^r^; si's «* «s. ^ « 

w«del verachteder* MmereiSktorfStore. Testf to 1 bis a, etogeeem. 



Betsptel 1 



45 



50 



bto Poiymerieadon edoigt to ^^^^-.5! ZlX^ZTn 
VerwendunQ von Perorfden, d.e -n einorn ^ w ^ 8 ^f , ^^ Teilen Bhyteo, 660 Gew.-Teilen 
Reaktorelneng zugeiUhdo Pnmargasstr^^ ^ 32 ^ or aber die drel 

SeitonSste icn Oevrtchlsverhaimts 1 . 1.3 . 1J i"«n ne u < Bnspetoestellen fOr dee 

Bhyteo. 1985 eevr.Teaen Vioyiac^t «d ^^SnlS5h«. W deoen d« ReeWtor^gemisdi 
MonomeTengemtoeh sind so gewSMt. da« ^^™^"!" |s , h wW 0ber einen Hochdruck- und anon 
jewoits etvra gieiche *n1^£«e^Wen Mooomeren abgetrenrrL 

Gew.-Teile Wylacetat eniWIt Die ViskoortSl dee Produtoes gBrnessan oe. 
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Beisptel 2 

" Di* Polygon wlrd en*p,*che«d Beispto. 1 durchgdOhrt, jedoch mtt g.ln**r Zusan.menset- 
2ung der Gasstrbme. 



70 



40 



45 



Prfrrrarg&sstrom: 


3105 Gew -Twle Ethylen 
737 Qew.-Tefle Vinylacstat 
8 GewXTeite Propionaldehyd 


Sekundarge&stroTTv. 


2640 Gew.-Talls Etfiylen 
2165 Gew,-TQilB Vinylacetat 
4$ Gew.-Telle Propiorwldebyd 



Man e«U 1800 Gew.-Tetle Copc^a,, « : J. « (JjJJJ Jgjn 403 G^Telle Vinyl-** 
enthfilt Die VJskositfit des Produces gemessen be! 140 C betra^ 300 mPa*. 

Betapiel a 

n . ^,^ oH «rf^ wird fiamafl BelSDiel 1 du^hgefuhrt, Jedoch mil sender** Zu^rnonssizurtf der 
sZK^ J?U £w— »* <* feted-, wlrd der 

Reaktionsditick euf 175 mPa erhoht 



PrimSrgasstrorm 


2381 GGW.-TeTle Ethylen 
365 Gew -Teil© Vlnyla^etat 
4 Gew.-Teila Proplonaidehyd 


SskundSraasstrom: 


1685 Gsw.-T©]le Ethyten 
1740 Gsw.-Tefla Vmytecetet 
25 Gew.-Teile Proptonaldehyd 



Ate Reaktionsproduto ert^ men 1800 Gew.-TeHa Copolymer** £^C^£££T° ^ 
Quelle V-nyleceta erthStt.. Die V.skositBl dee Prod 0 W, S gemessen be. 140 C betragt 0 J Pa.s. 

Belsplel 4 - 

Die Pdymefbtftan erfofct flem M Beispiel 1 mit dam Untemchied. da* Primar- und SekundSrgeWm 
die gteiche Zusemmensetzung sufweisen, namUcJi: 
4945 <3$w.'Teil$ Ethylen 
2000 Gew.-Tefls Vinylaeetst 

L^^S^-dsat d* ie 100 Gew.-T.ne ehytan 40 Gew.-TaHe ^ enmUt 

Predate wTrtZ Produtoen. die na* den betermten ^merfeattonsv^^ mrt gle.c*^ Zueammen- 
XnTvon Primfi,- uad SekundSrstrom emalten WJrden (Beispiel 4). ze.gt die Tebelte 1. 



£0 . 



55 



5 
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5 Proriukt A: Copol ymer i sat nach Beispiel 1 

Bs CopDlymerlsat nach Beisplal 2 

C: Copolymerlsat nach Beisplel 3 

D: Copolymerlsat nach Beisplel 4 



B 



20 Yfskosit&t bei 140* (Pas) 
fiFFPHfftrtfl 



100 ppm 



Gew. -Telle VlnyUcetat 33-7 40,3 37.2 40 

je 100 Gev.Teile Ethylen 



0,33 0>3 0>56 0,2 



Testol 1 Zusatz* 0 ppm +1 +J *J 

100 ppm -9 9 o 

Testol 2 Zusatz* 0 PP ra + * ~ ^ 



-11 -8 - ±P 



3D Testol 3 Zusa-fcz* 0 ppm +3 +3 • +| J| 

100 ppm -9 " e AA 

■* Zahlenwert bezleht slch auf 50 *1ga Losung. 

35 

Die Bganschfrtten (tor TeslBle sind in Tebeite 2 zusammengaaellt 
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Tub* IK* 2. 

Kennze^chnung der TestSle 



I Testol 2 Tes-tST 3 



Sledeanalyse CO 

75 

Siedaanfang 
5 % 
20 so % 
90 % 
' 95 % 
Siedeende 





163 


166 


202 


191 


190 


297 


272 


272 


357 




3 62 






381 


3 87 


357 


385 


393 



95 














Cloud-Point CO 


7 


B 


+a 




X 


CFPP-Wert CO 


1 


1 


+3 





Gehalt an 

n-P a r«ff<n e n <*> 39.1 . 26.8 



40 

Patefitanspruche 



1* 



tiOenDderye^i^ng^W^l^oten ^^ ccmonomoron anthalten und sine 

~k & e^.r-K i ftedurch oekennzfilchnet, dafl der Comcmomaranfirrteil Pflmaretrom 15 
Teilfi Ethylen betrSgt. 
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rengemlsch, betregan. 

bezogsn auf das Monomerengemieeh. betrHgt 

Veriahren na* A^uch * SS^SI? £ £ S^^—S^.' 
bis 3 6ew.-% und Im SQkuridSrstrorn 0,1 bis 3.8 tiew. uezyyan 

betiflgL 

Vc^menvB^ltnfe von Prtman*™ zu Sekundarsirom 1 : 0,6 bis 1.5 MrfgL 

m^mrftn dsr Ansordche 1 bis dBdurch gakennzfcfchnet dan der 
7. Verfshrert nach einem Oder menrsran d*r Mwpruow ' 
Sekundarstrorn in 1 t>* 3. vorrugswalse 3 Tallstrfime sufgeteilt *rird. 

a Ve-enduna der nacn einam Oder rnehreren da; M. 1 bis 7 her^llten Copoly^e *a 
FnappunktverbesaerBr Wr Minera!5!e und Minaraloldeattllate. 



20 

Claims 



(measured in accordance with DIN KC»9at 140 "^J^^ pKMded wH h at least 

2. A process eccordmo to Oatm 1. ^^^^1^^^^ 
stream Is 15 to 26 parts by wei 9 ht per 100 parta by we.ght ot ethylene and 50 to nu pans oy we e 
per 100 parta by weight ot ethylene In the secondary stream. 

the monomer mixture. 

%, related to tha monomer mixture. 

• & A procass according to claim 4. characterised In that the regolator «nc«itra«on stream 
so t oTt^ in the secondary stream 0.1 to wt %, related to the monger m^re. 

.6. A process according to one or mo* ot the claima 1 to 5. characterised in that the voW ratio of the 
primary stream to .the secondary stream is 1 : 0.6 to 1.5. 
S5 t. A process accord** to one or more of the delms 1 to 6. characterised in that the secondary stream is 
divided Into 1 to 3, preferably 3, partial streams, 
a. The use of the copolymers prepared according to ona or mom of tha claims 1 to 7 as pour-polm 
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improvers ic* mineral oils and mineral oil distlllBtos. 
Revindications 

* ^ i h« I'fithvlfena et d'un ester da ralcool Vlnylique contenant 4 a 

5 n. Proc** ^P^^%^^J^^^^ S allphabques stfurfe 6 chatne drote ou 
12 t™ 9 ^Iwt a^So ordTra^daroathacryllque danvant d'alcoole satunle I 
ramHtee « dWers , * .led* -Wf cDmon0m era 6 . contenant 25 a 55 parbeedu 

chatie drolte ou remlflee en C2-CZ0. ™ ™ viacosftfi dans I'lntorvalle de 0.1 Pas 

comenomere pour "» P£™£* SfkS-'VK & *S aelon norma aUemande D.N 
10 (mesure salon norma allemande DIN 53 aiB a i« i v, "V * t„bulaire 6quip<5 d'au moins un 
53 018 » 180-C) par p***laaft» das ~eras dans un £ & 3o0 -c en 

branchamant lateral a das P~"» * ^ 2 SfiKT oa^ctariafi en ce qua la 

p^nce d'inductaura ^^T^ur^S^miant da 10 a 35 partes en 

melange ™<^«™* "J^^ffHJEi etlamalanga das monomarea erwoyd au 

poids du comonomeie poutr 100 parties en pads d ethylene. 

_ « rt h mi ^ nflrtctBriaS en cs Que la tenaur en Inducteur dans to caurant 
28 dans tes deux caapar rapport aumelanflB das monomeres. 

& 4% du poids du mSfenfle das monom&res. ^ 
^ rtrw , . an ce aue concentration ©n regulateur dsns le courent 

au nt61ange des rnonomferfcs. 

Procede salon una ou p.uafcurs daa revendlceiians 1*5. en e* qua laa proportions 

Waives an volume courant primairefeourant secondare so* da 1:0.6 ft 1.5. 

Proc&K selon una ou pluslaura daa tevendteaSons 1 & 6. cereal an ca ^ la ***** secendaln, 
eat divise en 1 a 3. da pjetarence en 3 coursnte paitiels. 



30 



33 6. 



45 
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